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Abstract: 

DE 3839136 A 



(1) Process for treatment of fibre materials (I) comprises applying an aq. 
dispersion of a modified organopolysiloxane copolymer (II) to the fibre in 
the usual way, and then drying and condensing the polymer; (II) is obtd. in 
aq. medium from an organopolysiloxane copolymer (III) produced from 
conventional cyclic siloxanes (A) and (meth) acrylate- silanes , vinylsilanes 
and/or cyclic vinylsiloxanes (B) in the presence of a crosslinker and 
emulsifier (1) (stage a), followed by copolymerisation with vinyl monomer(s) 
(IV) in the presence of emulsifiers (2) (stage b) . (2) (I) treated by this 
process, esp. textiles, are claimed as such. 



Copolymer is obcd . by reaction of 90-99.8 wt% (A) with 10-0.2 wt% (B) , esp. 
cpds. of formula CH2 =CR1 - COO ( CH2 ) x-SiR3 - n (OR) n and CH2=CH-SiR3 -n (OR) n (with 
Rl = Me; R = 1-6C alkyl; x = 3 or 4 ; n = 2 or 3 ) . 

ADVANTAGE - The process provides textiles with a very soft "feel", with very 
good waterproof properties and a good degree of whiteness; these effects are 
relatively resistant to washing and cleaning (contrast prior-art treatments) . 
(8pp Dwg. No. 0/0) 

EP 370326 B 

Process for the treatment of a fibrous material with a modified 
organopolysiloxane, characterised in that an organopolysiloxane copolymer 
prepared in a 1st stage from customary cyclic siloxanes (A) and 
(meth)acrylatesilanes, vinylsilanes and/or cyclic vinylsiloxanes (B) in the 
presence of a crosslinking agent and emulsifier (1), is copolymerised, in an 
aqueous medium, with at least one vinyl monomer in the presence of 
emulsifiers (2) in a 2nd stage and that, in a customary manner, the resulting 
dispersion of the modified organopolysiloxane copolymer is applied to the 
material, the material is dried and subjected to condensation. 

Dwg .0/0 

US 5196260 A 

Waterproofing fibrous material comprises applying a modified 
organopolysiloxane aq. dispersion to the material, drying and subjecting the 
material to condensn. The dispersion is obtd. by reacting a cyclic silicone 
and a (meth) acrylate silane, a vinyl silane or a cyclic vinylsiloxane in aq. 
medium in the presence of a crosslinking agent and a 1st emulsifier to give 
an organosilicane copolymer; then copolymeris ing this copolymer with a vinyl 
monomer in a ratio of 1:0-5 to 1:4 (respectively) in the presence of a 2nd 
emulsifier. USE/ ADVANTAGE - The textiles obtd. have good waterproof ness and 
some deg. of water repellency. They are also soft to handle and retain their 
deg. of whiteness. The coating is very stable to cleaning. 

(Dwg. 0/0) 
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(§) Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modif izierten Organopolysiloxanen und die so 
behandelten Materialmen 



Die voritegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be- 
handlung von faserigen Materialien mit modifizierten Orga- 
nopolysiloxanen. wobei in wasserigem Medium ein Organo- 
polysiloxancopoiymer. hergestellt in einer erstan Stufe aus 
ublichen cyclischen Siloxanen (A) und ungesattigten Silanen 
(B) in Gegenwart eines Vemetzers und Emulgators (1 ) und in 
einer zweiten Stufe mit mindestens etnem Vinylmonomeren 
in Gegenwart von Emulgatoren (2) copotymerislert und die 
entstandane Dispersion des modifizierten Organoporysilox- 
ancoporymers in Gblicher Wetse auf das Material aufge- 
bracht. getrocknet und kondensiert wird. 
Das Verfahren hat den Vorteil. daft die damit behandelten. 
vor alien Dingen beschichtaten Materialian. tnsbesondere 
Textilien. sehr gute wassardichte Eigenschaften bei gleich- 
e— leitiger guter bis sehr guter Wasserabweisung aufweisen. 

<Gleichzertig zeichnen sich die Materialian aber auch durch 
einen angenehmen, weichen Griff aus. ohne daft der Weift- 
CO grad derselben in nennenswerter Weise beeintrachtigt wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegcnde Erfindung betrifft cin Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifizienen 
Organopolysiloxanen und die so behandelten faserigen Materialien. 

Es ist bekannt daB die Beschichtung von faserigen Materialien, insbesondere Textilien, mu <kq> -Dihydroxydi- 
methylpolysiloxanen denselben einen weichen Griff verleiht. Es ist weiterhin bekannt, daB Acrylatcopolymere 
mit eingebauten vernetzur.gsfahigen Gruppen bei der Beschichtung der fasengen Materialien cine merklvche 
Wasserdichtigkeit bewirken (DE-PS 26 16 797). Es wurde auch schon versucht durch Kombination der Polysilo- 
xanc mit den vemetzungsfahigen Copolymcren bcide Effckte zu kombiniercn. Diese Versuche habcn nur zu 
einem begrenztcn Erfolg gefiihrt. da dann die Wasserdichtigkeit doch schr zu wunschen Obng laBt und vor aliem 
der WeiBgrad der behandcltcn Materialien in keiner Weise den heutigen Anforderungen entspncht 

Die Aufgabc der vorliegendcn Erfindung lag nun darin, ein System zu finden, das die Nachtcile des Standes der 
Tcchnik beseitigt und den behandelten Textilien einen besonders weichen Griff, erne gute bis sehr gute Wasser- 
dichtigkeit bei gutem Erhalt dcs WciBgrades verleiht, wobei die Effekte auch hinsichtlich Wasch- und Reim- 
ffunesbestandigkeitcrhdhte Anforderungen erfullen sollen. . t 

Oberraschenderweise konntc diese Aufgabe dadurch gc!6st werden. daB zur Behandlung der fasengcn 
Materialien bestimmte ausgcwahltc modifizierte Organopolysiloxane herangezogen wcrden. 

Die vorliegcnde Patentanmcldung betrifft somit ein Verfahren zur Behandlung von fasengen Matcnalien mit 
modifizierten Organopolysiloxanen, wie es im Patem»i*pruch 1 naher beschneben ist In den Anspruchen 2 bis 
13 werden bestimmte Ausgestaltungcn dieses Verfahrcns unter Schutz gcstellt und im Patentanspruch 14 
wcrden die mit den modifizierten Organopolysiloxanen behandelten faserigen Materialien beansprucht 

Die Herstcllung der modifizierten Organopolysiloxancopolymerc crfolgt in zwei Stufcn. In der ersten Stufe 
werden aus (iblichen cyclischen Siloxancn (A) und (Meth)acrylatsilanen. Vinylsilanen und/oder cyclischen Vinyl- 
siloxancn(B)OrganoporysiloxancopolymerehergestellL 

Die cyclischen Siloxane (A) sind bekannt Geeignete Verbindungen sind HexamethyUncyclosiloxan, Octame- 
thyltctracyclosiloxan, Dekamethylpcntacyclosiloxan, Dodckamethylhexacyclosiloxan und Tnmethyltnphenyltn- 

^Umerdle Verbindungen (B) fallen verschiedene Substanzen. Als erstes seien (Meth)acrytatsilane. und zwar 
vor allem solche der Formel 
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CH 5 =C — C — O(CHj),— Si(Rh iORK (1) 
I 

Rl 

genannt, wobei Rl - H oder CHj, *-2 bis 6. R-vorzugsweise CI -6-alkyl - aber auch C2-3- alkyl-Cl -3-al- 
koxy und /j- 1. 2 oder 3. insbesondere 2 oder 3 sind, wobei wiederum besonders diejenigen Verbindungen als 
40 Ausgangsverbindungen geeignet sind, in denen Rl = Methyl, R- CI -6-alkyl x einen Wert von 3 oder 4 und n 
einen Wert von 2 oder 3 aufweist Als Beispiele f Or derartige Verbindungen seien genannt: 

- Acryloyloxipropyldimcthoximethylsilan, 

- Acryloyloxipropyltrimethoxisilan, 

45 - Methacryloyloxipropyldiethoximethylsilan, 

- Methacryloyloxipropyltricthoxisilan, 

- Methacryloyloxipropyldimethoximethylsilan, 

- Mcthacryloyloxipropyltrimcthoxisilan und 

- Methacryloyloxipropyltris(methoxiethoxi)silan. 

50 Die aufgefOhrten Verbindungen sind aus wirtschaftlichcn Grflnden bevorzugt doch k6nnen selbstvcrstandlich 
auch andere Verbindungen der Formel (1) als Ausgangskomponentcn herangezogen werdert 

Weiterhin kommen zur Umsctzung mit den cyclischen Siloxanen (A) vor allem auch Vinylsilane in Betracht 
Diese Verbindungen weiscn die Formel CHj - CH-Si (R)3-h(OR)n (2) 

auf, wobei R und n die gleiche Bedeutung wie oben angegeben aufweiscn, aber R zusatzlich auch Acetoxy sein 
kann. Als Beispiele seien Vinyltriethoxisilan. Vinyl tris(2methoxicthoxi)silan. und Vinyldimethoximethylsilan ge- 

"ThlicBlich kommen als Ausgangskomponenten (B) cydische Vtnylsiloxane in Betracht. Aus wirtschaftlichen 
Grilnden sei als Beispiel vor allem das Tetramcthyltetravinylcyclosiloxan genannt, doch sind auch andere 
bekannte cydische Vinylsiloxane crfmdungsgemaB ohnc weiteres einsctzbar. 

Als besonders geeignet fur die Herstcllung der Organopolysiloxancopolymere der ersten Stufe habcn sich 
Octamethyltetracyclosiloxan und Verbindungen der Formel (1) bzw. (2\ in denen Rl -CHj, R-Cl 
x - 3 oder 4 und n - 2 oder 3 ist erwicscn. Aber auch das Tetramethyltctravinylcyclosiloxan kann vorteilhaft als 
65 Ausgangskomponentc eingeseut werden. . 

Die Verbindungen (A) und (B) werden zur Herstellung der Organopolysiloxancopolymcren in Mcngen von 85 
bis 99.99. insbesondere 90 bis 993 Gew.% zu 15 bis 0.01. insbesondere 10 bis 0.2 Gew.%, miteinander umgesetzt 
Die Umsetzung dicser I . Stufe ist aus der DE-OS 36 1 7 267 grundsatzlich bekannt So wird diesc Herstellung in 
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aller Regel in Gegenwart eines Vernetzers vorgenommen. Als Vernet2er konnen dabci Tetraalkoxisilane und/ 
Oder auch die Verbindungen (B). sofern n «3 ist. herange20gen werden. Aber auch trifunktionelle Vcrnetzer wie 
Methyltrimethoxisilan oder Ethyltriethoxisilan sind geeignet Diese Verbindungen werden dabei in Mengen von 
0.1 bis 1 5 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 1 0 Gew.%, bezogen auf die Summe von (A) und {B\ herangezogen. 

Ein weiterer Bestandteil wahrend des Verfahrens der 1. Stufe sind die Emulgatoren {\\ Hierzu werden vor 5 
allem Alkylbenzolsulfonsauren, wie Dodecyclbenzolsulfonsaure, in Mengen von 0.05 bis 10 Gew.%, insbesonde- 
re in Mengen von 03 bis 6 Gew.%. bezogen auf die Summe der Verbindungen (A) und (B), eingesetzt. Als 
vorteilhaft hat es sich dabei erwiesen, wenn als Emulgator (1) ein Gemisch aus Alkylbenzolsulfonsauren und 
einem Dispergierhilfsmittel verwendet wird. Als solehe Hilfsmittel haben sich gerad- und/oder verzweigtkettige 
Alkohole mil 8 bis 20, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen erwiesen. Dabei kann in dem Emulgator (1) die Menge to 
des Dispergierhilfsmittelsdurchaus Qberwiegen. 

Die Stufe t wird nun folgendermaBen durchgefQhrt: 

Zuerst werden Wasser. vorteilhaft destilliertes bzw. doppelt destilliertes Wasser und der Emulgator bzw. die 
Emulgatormischung eingewogen und durch ROhren, gegebenenfalls unter Erwarmen, cine homogene Losung 
hergestellt. AnschlieBend werden die Verbindungen (A) und (B) und der Vcrnetzer langsam zu der vorhcr is 
hergestellten waBrigen L6sung gegeben und unter Ruhrcn bci leicht erhohter Temperatur cine homogene 
Mischung hergestellL Die so hergestelltc Voremulsion wird mit Hilfe cincr Hochdruckcmulgiervorrichtung 
homogenisiert Es wird cine bestandige Dispersion des Organopolysiloxancopolymers crhaltcn (Konzentration 
etwa10bis45%tg). 

In der anschlieOenden 2. Stufe wird mit mindestens einem Vinytmonomcrcn copolymcnsiert Als Vinyimono- 20 
mere kommen dabci die bckannten Basismonomeren, wie Vinylester, z, B. Vinylacetat vor allem aber Mctha- 
cryl- bzw. Acrylsaureester, z. B. Methacryl- bzw. Acrylsaureester von Alkohoten mit ! bis 6 C-Atomen, zum 
Einsatz. Die Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest sind als Basismonomcrc besonders geeignet Dicsc 
Monomeren werden in 2. Stufe, bezogen auf Gesamtmonomer, in Mengen von mindestens 50 Gew.%, insbeson- 
dere 55 -90Gew.%, eingesetzt Danebcn kommen als Monomere Acryl- und Methacrylsaurenitril, Acrylamid 25 
Styrol Vinylether. Mcthacryl- bzw. Acrylsaureester von Alkoholen mit 8 bis 12 C-Atomen, konjugiertc Diolefi- 
ne, wic z. B. Butadien oder Isopren. Vinylchlorid, Vinylidenchlorid Allylmethacrylat und Ethylcndimethacrylat in 
Bctracht Besonders geeignete Vinylmonomere sind dabei Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest 
Acrylnitril und Styrol. 

Dancben hat es sich gezeigt daB es besonders vorteilhaft ist wenn vernetzungsfahige Vinylmonomere in die 30 
modifizierten Organopolysiloxancopoiymere eingebaut werden. Als solche Vinylmonomere kommen dabei 
Monomere in Fragcdie N-Methylolgrtippen, insbesondere Carbonsaureamidmethylolgruppen enthalten. Auch 
veretherte N-Methylolgruppen. wobei zur Veretherung Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
verwendet werden, sind als reaktivc Gruppen geeignet Als Monomere, durch die dicsc Gruppen in das modifi- 
zierte Produkt eingefahrt werden, sind insbesondere N-Additionsprodukte von Formaldehyd an Methacryiamid 35 
bzw. Acrylamid sowie Allyl- bzw. Methalrylcarbamat wobei vorzugsweise die betreffenden Monomethylolver- 
bindungen einpolymerisiert werden, zu nennen. Daneben kommen z. B. mit Methanol vcrcthertes N-Methylol- 
acrylamid in Betracht Die verncuungsfahigen Monomeren werden dabci in Mengen, bezogen auf das gesamte 
Vinylmonomer, von mindestens 0JS Gew.%, vorzugsweise 1,0 bis 10 Gew.% einpolymerisiert 

Weiterhin sind als Vinylmonomere besonders hydrophiie Vinylmonomere geeignet Als Bcispiele scien hicr 40 
vor allem 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und/oder Natriumvinylsulfonat aber auch Allytalko- 
hol, genannt 

Die Umsetzung in der Z Stufe wird dabei so gefahrt daB das Gcwichtsverhaltnis von Organopolysiloxancopo- 
lymcr zu Vinylmonomer 1 : 03 bis 1 : 4, insbesondere I : 1 bis 1 : 23 betragt 

Auch die Reaktion der 2. Stufe findet in Gegenwart von Emulgatoren statt Dabei reicht cs im allgemeinen 45 
schon aus, wenn mit dem Emulgator (1) wcitcrgearbeitet wird Besonders vorteilhaft ist cs aber, wahrend der 2. 
Stufe zusfttzlich noch wcitcrc Emulgatoren zuzufOgen. FOr dicsen Zwcck kdnnen die bckannten nichtionogenen 
Emulgatoren, nimlich die ublichen Ethoxilierungsprodukte von hdheren Fettalkoholen, Fcttsfiuren, Fettamincn 
und Fettsaureamiden bzw. deren Salze mit flQchtigen SSurcn eingesetzt werden. Ate Bcispiele fur besonders 
geeignetc nichtionogene Verbindungen seien genannt: Ethoxilierter Isotridecytalkohol mit durchschnittiich tO 50 
bis 50 Ethylenoxid. 2^3-Trimcthylnonyloxipolycthylenglykol mit 10 bis 30 Ethylcnoxid, cthoxilicrtes N«{Stea- 
ry\y oder (N-Hexadecyl-)trimethylendiamin mit 10 Ethylenoxid 

Besonders bevorzugt ist cs aber als Emulgator (2) einc Mischung aus den Emulgatoren (1) und ethoxilierten, 
anionaktiven Emulgatoren zum Einsatz zu bringen. Als solche Verbindungen scien sulfonierte bzw. sulfaticrtc 
ethoxilierte Fettalkohole oder Alkylphcnole genannt z. B. Nonylphenol- 5 bis 15 Ethylcnoxid -ethersulfat und 55 
sulfatierter, mit 10 bis 15 Ethylenoxid ethoxilierter Cetyl-, Stcaryl- und/oder IsotridecyialkohoL 

Zusatzlich zu den Emulgatoren (2) ist cs angebracht die Umsetzung in Gegenwart von Schutzkolloiden 
durchzuf Qhren. Die einsetzbaren Schutzkolloide sind dem Fachmann bekannt Es werden die fur die Emulsions- 
polymerisation bekannten Verbindungen, insbesondere Polyvinylalkohol Poryacrylderivatc und besonders be- 
vorzugt Polyvinylpyrrolidon verwendet und zwar in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die fcrtige 60 
Dispersion. 

Die Copolymerisation wird im wcscntlichen in bckannter Weise durchgefQhrt Im allgemeinen wird so verfah- 
ren, daB in cin ReaktionsgefaB die in der Verfahrensstufe (1) hergcstellte Komponente zusammcn mit evcntuell 
zusitzlichen Emulgatoren und Schutzkolloiden und Wasser vorgelegt und auf eincn schwach-saurcn bis neutra- 
len pH-Wert eingestellt wird In cin ZulaufgcfaB werden die Monomeren bzw. das Monomercngemisch vorgc- 65 
legt und langsam in das ReaktionsgefaB eingerOhrt Dabei erfolgt die Polymerisation unter langsamen RQhren 
bei Tcmperaturen von ctwa 50 bis 75°C Die Reaktion wird gestartet durch Zugabc der Oblichen Polymcrisa- 
tionsinitiatorcn, vor alien Dingen Wasserstoffperoxid, hydroximethansulfinsaures Natrium und Tertiarbutylhy- 
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droperoxid die in flblicher Weise angewandt werden. Wahrend der Polymerisation ist durch Zugabe von z. B. 
sXauf e nen we.lgehend konstanten pH-Wert zu achten. Am SchluB w.rd durch nochmahge Zugabe von 
K^alysa.o die Polymerisation zum AbschluB gebracht und dann leak gerflhri - Vorte.lh.ft konnen auch d.e 
VeKnssiufen 1 und 2 unmittelbar aufeinanderfolgend durchgefiihrt werden Emtopfverfahren} 

1 de« Sriebenen Weise werden 20- bis 50%ige. insbesondere 30- bis 45%.ge D.spers.onen der mod,f,z.er- 
ten OM ysiloxancopolymeren erhalten. Diese Dispersionen k6nnen unm.tte bar zur Behandlung von 
Fase?m««ffi nsbesond/re durch Beschichten eingesetzt werden. dh. die Besch.chtungspasten konnen .m 
allSnen in einfacher Weise. vor allem ohne Katalysatoren und Stabilisatoren. angesetzt werden. 

isL unter Umstanden flbliche Verdickungs- und Entschaumungsmittel m.tzuverwenden. Als Verd.ckungsm.ttel 
kommen die vom TexriWruck her bekannten Praparate. z. B. Starke und abgewandelte SUrke. Pttanzengumm. 
5nTpnalizwXim"wieTrUant Alginate und Johannisbrotkentmehl. Celluloseder.vate w.e Carboxymethyl- 
cettose?Htf*S^ synthetische Verdickungsmittel. wie Polyacrylsaure. in Betracht Mu d.esen 

StoSS die gewflnschte Viskositat eingestellt. wozu im allgememen nur gennge Mengen. 
namHch ofb™ 6 Gew%. bezogen auf die Beschichtungsmasse. erforderlich s.nd. D.e verwendeten Entschau- 
mungsmSfel I sfnd SaHsVei^nnt Es werden hierzu vorzugsweise solche auf Basis von Sil.konen oder ethox, 

^i^tSSS^S^ in bekannter Weise durch Rake.n (z. B. mit Walzen oder vor a.lem L„ft 
7% ™^?.^r,kpa Streichen Drucken und ahnlichcs auf das zu behandelnde Texulgut aufgebracht In der 
M w3 " S?R2e?klSeSKe.St. wahrend im Labor auch diskontinuierUch die Beschichtungs- 
masse Ta rufeestrkhen, w.rd. Bei der kontinuierlichen Arbeitsweise lauft die Ware je nach Matenal m.t e.ner 
Gesch^ndSrvo^ 5 b s 25 m/Minute und wird unmittelbar nach dem Auftragen durch e.nen Warmekanal 
SeiteTund We Z i Tentperaturen von 100 bis 190'C getrocknet und gegebenenfalls kondens.ert wobe. d.e 
Verne IzeK durchschnittlich zwischen einer halben und 6 Minuten betragt D.e Auflage hegt zwischen ,5 b« 
t0^/m"uichVere Materialien. die zur Freizeit- und Regenbekleidung oder Sch.rmstoffen verarbe.tet werden. 
eSaUen e^etuflageVon 5 to 20 g/m>. Mittelschwere Materialien. wie Planen-. Sege tuch, Zelt- und Marten- 
stoff ode FroSXl werden mit 20 bis 70g/m* versehen und schwerere Matenal.e* w,e besondere 
echnbche Cewebe. erhalten eine Auflage von bis zu 100g/m*(Angaben bezogen »« f F«" u . b « a ^^ c ' f 
besonders bei hoheren Auflagemengen zur Erzielung eines 8'' ichma0 '8 e *J u ~ 
maflie b?w soaar notwendig ist, die gewflnschte Auflagenmenge in zwe. oder mehr Durchgingen zu applizie 
Z was nac den ^ erfindungsgemalen Verfahren problemlos mOglich ist Die me«ten Art.kel werden nur 
etniehSbeschtehret doch kann in gleicher Weise auch die andere Seite m.t e.ner Bescluchtung versehen 

W Haute werden die beidseitig. insbesondere aber die einseitig beschichteten Materialien nachimpragniert 
Dure ^ dLTNacWmpragnierung wird eine Optimierung der Effekte erreicht und auBerdem be. der nur einsem- 
«r ^ Besch4tunVwchTe andere Seite mit einer insbesonderen wasserabweisenden Ausrflstung versehen. D.e 
tS^SSSX^^billum^ Weise unter Verwendung der bekannten Ausrfl stungsm.tteK w.e 
meuTalzhalt ge Paraffinemulsionen und Silikonemulsionen und kann auch m.t e.ner oleophobea verrottungs- 
fester Sode ^KrfreiausrOstung kombiniert werden. wobei ebenfalls die bekannten AusrOstungsm.ttet 
S pins* °7t an«n Die Verfahrenstechnik der Nachimpragnierung ist allgemein bekannt. In der Regel w.rd 
CaSun'd dann duS f Sen und Kondensieren fertiggestel.t Die zusatz.iche .mpragn.erung kann auch 

^BeSSfm^ noch andere zur Texti.behand.ung geei^ete Substan, p wieinsb^ndere 
Apprelurmittel enthalten. Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate Auch We.chgnffm.ttel und 
Flammschutzmittel. sowie nOtigenfalls die entsprechenden Kaulysatoren s.nd zu nennen. 

Bd der Ausrustung werden in der Regel in Abhangigkeit von der Flottenaufnahme und dem gewflnschten 
Effek. 4 bit Sg/1 (hoherJ Mengen sJ aus wirttchaftlichen Grflnden nteht ^^^tMnsbeson^ 
100 g I der ICOO^en modittzierten Organopolysiloxancopolyneren ,n Wasser^ e.ngerahr. un ^' n ""' ch ^^ 
durch Tauchen und Abquettchen (Foulardieren)t Pflaachen oder Spruhen n ^"^ D ""*^S«k 
,.nH in Abhanaiakeit des behandelten Materials einige Sekunden bis Minuten be. 120 bis 190°C I kondensiert. 
" D 'XISSSSS^SL ebenfalls noch andere zur Texti.behand.ung ^SSSSSMf^ 
preturmittel enthllten. Genannt seien beispielsweise Aminoplaatkondensate. Auch We.chgnffm.ttel und Flamm 
schutzmittel sowie nOtigenfalls die entsprechenden Katalysatoren sind zu nennen. i.„.^., i( . n M „ Art 

DasS^ngsgemale Verfahren ist zur Beschichtung und Ausrflstung vo " '"^"Mate n^^^ 
i„.h« n nrfpre von textilen faseriaen Materialien in Form von Geweben. Gewirken oder Vl.esen gee.gnet u.ese 
^n^wohTaus^^^^^^^^^^^^ 

P«ivarpvlni.ril Polvamid oder Polyester hergestellt sein. Selbstverstandlich kommen auch Textilmatenalien in 
BeShS^^ •«« synthetischen Fasem bestehen. Hervorzuheben ist, daB nach 

und gute Haltbarkeit (Topfzeit ca. 1 Woche) gut verarbe.tet werden konnen. Auch d.e Vertragl.cnke.t m.t 
anderen Polvmeren ist durch fehlende Katalysatoren nahezu unbegrenzL . u.,„„j»rA 

' Mart dem ^rf ndungsgemaBen Verfahren werden durch die Beschichtung fasenge Matenahen^ '^besondere 
TeSJn eThalten uie B h 8 ervorragende wasserdichte Eigenschaf.en und g.eichze.t.g e.nen ^»«8enehmen we^ 
Griff aufweisen. ohne daB der WeiBgrad in nennenswener We.se bee.ntracht.gt w.rd. Dabe. «t es besonders 



DE 38 39 136 Al 



bemerkenswert, daO die Wasserdichtigkeit und vor allem auch deren Reinigungsbestandigkeit in cinem beach* 
tenswert hohen MaBe gegeben ist. !m ubrigen bleiben bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ebenso wie bei 
den bekanmen Verfahren die weiteren Eigenschaften der behandelten Materialmen, wie vor allem die Fullwir- 
kung und die verbesserte Knitterfestigkeit, erhalten. Es ist dabei aus dem Stand der Technik in keiner Weise zu 
entnehmen, daB gerade die hier verwendeten modifizierten Organopolysiloxancopolymeren den angestrebten s 
Synergismus hinsichtlich des Effektniveaus und der Bestandigkeit der Effekte liefem wurden. 

Aber auch im Rahmen der Qblichen AusrOstung k6nnen hervorragende Gesamteffekte in einfacher Weise 
erzielt werden. 

Die Bestimmung des WeiOgrades erfolgt nach einer von GANZ entwickelten Formel (vergleiche hierzu R.G. 
Griesser.Textilveredlung 18(1983). Nr.S.Seiten 157 bis 162). Furdiese Untersuchungen hat sichdas "ELREPHO io 
2000 Spektral-Fotometer fur Remmissionsmessungen" von DATACOLOR bewahrt. 

Die Wasserdichtigkeit wird nach DIN 53 886 und die Beregnung nach DIN 53 888 (Dauer 10 Minuten) 
bestimmt 

Die Erfindung wird nun anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert, wobei Teile«Gewichtsteile und 
Prozente -Gew.% bedeuten. is 

Beispiel 1 



Herstellung des modifizierten Organopolysiloxancopolymer 

20 

Verfahren derl.Stufe: 

In ein 2000-ml-Becherglas werden nacheinander 667 g doppelt destilliertes Wasser, 2,5 g Dodecylbenzolsul- 
fonsSure und 7,5 g Cetylalkohol gegeben und unter Ruhren auf 60° C erwarmt bis alle Komponenten gel6st sind. 
Man UBt dann zur VervollstAndigung noch 5 Minuten nachrOhren. 

Daneben werden in einem 400 ml-Becherglas 23 g Tetraethylorthosilikat, 135 g Methacryloyloxipropyltriet- 25 
hoxysilan und 249 g Octamethyltetracyclosiloxan eingewogen und langsam in die Mischung des 2000-ml-Becher- 
glases eingegossen. Es wird nun noch 10 Minuten bei 60° C ruhren gelassen. 

Die erhahene Mischung wird danach zur Homogenisierung bei 250 bar und 55° C auf einer Hochdruckhomo- 
genisiermaschine homogenisiert 

AnschlieBend wird die erhahene Emulsion in einen 1- Liter- Vierhalskolben, versehen mit Kontaktthermome- 30 
ter, RuckfluBkuhler, Ruhrer und Stickstoffeinleitungsrohr gegeben und wahrend 3 Stunden bei 95°C die Polyme- 
risation unter Stickstoff vervollstandigt Die erhaltene Organopolysiloxancoporymerdispersion weist einen 
Trockensubstanzgehalt von ca. 22% auf. 

Verfahren der 2. Stufe: 

In einem PolymerisationsgefaB werden 645 g der in Stufe 1 hergestellten Dispersion, 163 g tines ethoxilierten 35 
Nonylphenolnatriumsulfates mit durchschnittlich 8 Ethylenoxid-Einheiten je Molekul 383 g einer tOWgen 
Losung von Polyvinylpyrrolidon, 4,6 g doppelt destilliertes Wasser. 1,1 g 2-Acrylamido-2-methylpropan-Natri- 
umsulfonat und 5J5 g einer 10%igen SodaJosung im Abstand von etwa 3 Minuten eingefdJlt und mit einer 
Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen pro Minute eine Stunde zusammengeriihrt 

Daneben werden in einem Zulaufbehaiter 2113 g Butylacrylat subilisiert, 1,7 g ethoxilierter Isotridecyialko- ao 
hoi mit 40 Ethytenoxid je Mol auf 40° C erwarmt bis eine klare LOsung erhalten wird und dann 513 g Acryinitril 
unter fCQhten auf 25° C und 1 6,6 g N- Butoximethylmethacrylamid zugegeben (pH-Wert ca. 5\ 

Zur Polymerisation wird die in dem ZulaufgefaB beftndliche Mischung wahrend 15 Minuten in das Polymerisa- 
tionsgefaB gepumpt (ROhrergeschwindigkeit 200 Umdrehungen pro Minute) , die Temperatur auf 64° C einge- 
stellt und wie folgt polymerisiert : 45 

Zuerst werden 4 ml 30%iges Wasserstoff peroxid zugegeben, 2 Minuten gerflhrt und mit dem Zusatz von 8680 
Mikroliter einer 10%igen L5sung von hydroximethansulfinsaurem Natrium begonnen (Dosiergeschwindigkeit 
104 Mikroliter pro Minute) und dabei die Temperatur zwischen 63 und 67°C konstant. gehalten. Nach 60 
Minuten werden 03 ml I0%ige Soda!6sung eingefQIU und nach 135 Minuten ist die Hauptreaktion beendet Es 
werden nun 03 ml t-Buty!hydropcroxid 85%ig, nach 150 Minuten nochmals 21 ml der 10%igen L6sung von so 
hydroximethansulfinsaurem Natrium zugegeben, ohne Heizung 15 Minuten weitergerflhrt und dann auf 25°C 
abgekuhlt Die erhaltene Dispersion weist einen Trockensubstanzgehalt von 423% und einen pH-Wert von 4 bis 
5 auf. 

Zur Beschichtung wird ein weiBer Poly amid taf t (ca. 70 g/m 2 ) wie folgt behandelt: 

1000 g der wie oben beschrieben hergestellten Dispersion des modifizierten OrganopolysUoxancopotymereh 55 
werden mit 30 g eines handelsOblichen Verdickers auf Basis Polyacrylsaure (verdQnnt 1 : 1 mit destilliertem 
Wasser) und 3 ml ernes handelsOblichen nichtionogenen Entschiumers vermischt und unter Ruhren langsam 
1 ml 25<Vbiger Ammoniak zugetropft Die Beschichtungsmasse wird so auf eine Viskositat von 13 000mPaxs 
eingestellt (erfindungsgemaBes Produkt AX 
Zum Vergleich gegenflber dem Stand der Technik wird ein Produkt B wie folgt bereitet: 60 
1000 g der im Beispiel 1 der DE-PS 26 16 797 angegebenen Copolymerisatdispersion werden mit 10 g einer 
Verbindung mit der Formel 



H,N(CH 2 )2NH(CH2)$Si(OC,H5K 

65 

20 g Dibutylzinndilaurat und 20 g 60%iger Essigsaure zu einer Beschichtungsmasse vermischt 
Zum weiteren Vergleich nach dem Stand der Technik wird ein Produkt Cwie folgt bereitet: 
600 g der im Beispiel 1 der DE-PS 2 61 61 797 angegebenen Copotymerisationsdisperston und 400 g einer 
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handelsublichen ca. 60<Vbigen Dispersion eines c^eo -Dihydroxidimethylpolysiloxans (Viskositat des Silikons ca. 
80 000 mPa x s bei 20° C) werden mit den unter Produkt B genannten Komponcntcn zu cincr Beschichtungsmas* 

sc vermischt. . . . 7 1 . t 

Mit den so hergestellten Produkten A bis C wird der Polyamidtaft in etnem Stnch mit 8 g/m* (bezogen auf 
Festsubstanz) beschichteu abschlieflend getrocknet, mit einer waBrigen Roue aus 60g/l •Scotchgard FC 270 
(3M Company) und 10g/l eines handelsublichen ca. 60%igen Extenders auf Basis fettmodifizicrtes Kunstharz 

nachimprtgnieanochmate^^ 
Die Ergebnisse der erhaltenen Ausrustung sind - nach Ausliegen im Normalklima - in der folgenden 

Tabelle zusammengefaBt: 
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Produkt 



Wciflgrad nach GANZ Wasserdichtigkeit 



Griff 



abfall 



24 
I 

-29 
21 



Orig. 


5x40°C 
Masch. 


3xchcm 
Rcinigung 




0b. 1000 


210 


350 


weich, angenehm 








flieBend 


0b. 1000 


190 


235 


leicht klebrig, 








wenig weich 


220 


120 


180 


weich, papierig 



A (entspr. d Erfindung) 3 

B (entspr. d Stand der Technik) - 20 

C (entspr. d Stand der Technik) -50 
unbehandelt — 

Wenn man weiterhin bedenkt, daB das erfindungsgemaB verwendete Produkt A leicht herstellbar von langer 
Topfzeit und cuter Vertraglichkeit mit anderen Polymeren ist, so werden durch die vorstehende Ubersicht die 
insgesamt wesentlich verbesserten Eigenschaften des erfindungsgemaBen Verfahrens bcsonders dcutlich, wobei 
auch die Wasserabweisung hier gute, waschbestandige Effekte aufweist (Produkt A: Wasseraufnahme 93%. 
Abperleffekt 4/4/3. nach 5 x 40° C-Maschinenwasche Wasseraufnahme 103%, Abperleffekt 3/3/2). 

Beispiel 2 

Das Beispie! 1 wird in der beschriebenen Weise wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle des dort angegebc- 
nen Methacryloyloxipropyltriethoxisilans 7.45 g Vinyltributoxisilan und anstelle des Cetylalkohols die gleicne 
Menge Laurylalkohol in der l.StufezurUmsetzungverwendet werden. . , , u 

Wird mit dem so erhaltenen Produkt in gleicher Weise das gleiche Material beschichtet. so werden ahnhche 
AusrQstungsresultate erhalten. 

Beispiel 3 

In der im Beispiel 1 angegebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 
des Beispiels I in der im Beispiel l f Stufe 2 beschriebenen Weise folgende Monomeren copoiymensiert: 

147 g Butylacrylat, 
98 g Vinylacetat, 
17 gStyrol und 

12 g N-Methoximethylacrytamid 

Wird mit der so hergestellten. auf ca. 45 Gew.% Trockensubstanz eingestellten Dispersion ein Polyester/ 
Baumwollpopeline (67 : 33, ca. 1 10 g/m*) bzw. ein reiner Baumwollpopeline (120 g/m 2 ) in einem Stnch beschich- 
tet (Auflage 10 bzw. 12 g/m 2 ) und wie im Beispiel 1 angegeben, nachimpragniert und fertiggestellt, so wird ein 
guter WeiBgrad, eine gute wasch- und reinigungsbestandige Wasserdichtigkeit und vor allem em angenehm 
weicher Softhand-Griff erhalten. 

Beispiel 4 

In der im Beispiel I angegebenen Weise wird aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Siufe 1 des 
Beispiels 1 die Stufe 2 wie folgt durchgefuhrt: 

In dem PolymerisationsgefaB werden 
645 g der in Stufe I hergestellten Dispersion, 
1 U g des dort genannten ethoxilierten Nonylphenolnatriumsultats, 

235 g der I0%igen Losung von Polyvinylpyrrolidon, 
169 g doppelt destilliertes Wasser. 

035 g 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsuIfonat und 

5J9 g einer 10%igenSodal6sung 
im Abstand von etwa 3 Minuten eingefQllt und mit einer Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen/Minute 1 
Stunde zusammengeruhn. 

Daneben werden in einem Zulaufbehalter 
105,4 g stabilisiertes Butylacrylat, 
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1,1 gdesgenanmenethoxilierten Isotridecylalkohols, 
auf 40°C erwarmt, bis cine klarc Losung crhaltcn wird und dann wcrden 25.7 g Acrylnitril untcr Kuhlen auf 25° C 
und 8,3 g N-Butoxymethylmethacrylamid zugegeben (pH-Wert ca, 5,2)l 

Die Polymerisation wird wie im Beispiel 1 beschrieben durchgefUhrt £s wird eine stabile Dispersion von 
30 Gew.% erhalten. 

Mit der so hergestellten Dispersion wird ein Baumwolipopeline (ca. 1 20 g/m 2 ) wie folgt ausgerustet: 
Es wird eine Flotte aus 

30 g/l einer 70%igen wiBrigen Lftsung eines Cellulosevernetzers (Mischung aus Dimethyloldihydroxiethylen- 
harnstoff und mit Methanol verethertem Pentamethylolmelamin 6 : 1 mit ca. 4% NeutralsalzX 

9 g/l einer ca. 35%igen, schwach sauren Zinknitratlosung, 

2 ml/l60%ige Essigsaure, 
300 g/l der wie oben hergestellten 30%igen Dispersion und 

5 g/l Ethylenharnstoff 

hergestellt, der Baumwolipopeline mit dieser Flotte foulardiert (Flottenaufnahme ca. 92%), 10 Minuten bei 
1 10°C getrocknet, anschlieBend bet 140°C kaiandert und danach 5 Minuten bei 150°C nachkondensiert 

Das auf diese Weise ausgeriistete Gewebe weist eine sehr gute, bestandige Wasserabweisung und einen 
angenehm weichen, fQlligen Silikongriff auf. ohne daB der WeiBgrad nennenswert in Mitleidenschaft gezogen 
wird. 

Beispiel 5 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopoiysiloxancopolymer der Stufe 
1 dieses Beispiels in der dort unter Stufe 2 beschriebenen Art folgende Monomeren copolymerisiert: 

182 g Butylacrylat 
993 g Ethylacrylat 
5,1 g Acrylamid 

1,6 g 2-Acrylamido«2-methylpropannatriumsulfonat und 
243 g N-Butoximethylmethacrylamid. 

Wird mit der so hergestellten, auf ca. 433 Gew.% Trockensubstanz eingestellten Dispersion eine Beschich- 
tung auf dem in Beispiel I angegebenen Polyamidtaft vorgenommen, so werden ahnlich gute Resultate wie dort 
angegeben, erzielt 

Beispiel 6 

Ein handelsubiiches Release- Papier wird mit folgender Zusammensetzung beschichtet: 
200 gdes in Beispiel 1 genannten erfindungsgemABen Produktes A, 

2 g eines handelsQblichen Verdickers auf Basis Polyacrylsaure (verdOnnt 1 : 1 mit destilliertem Wasser) . 

03 g eines handelsQblichen Entschaumers fRESPUMIT SI der Firma Bayer) und 
5 ml/1 eines 10%igen Ammontaks. 

Die Auflage betrfigt (bezogen auf Trockensubstanz) 5 g/m 2 . Danach wird das beschichtete Papier bet 90° C 10 
Minuten geux>cknet und bei 120°C 15 Minuten kondensiert Das auf diese Weise mit einem weichen, wasserab- 
weisenden und wasserdichten Film versehene Papier ist in hervorragender Weise als Trennpapier geeignet 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modiftzierten Organopolystloxanen, dadurch 
gekennzeichnet, daB in waBrigem Medium ein Organopoiysiloxancopolymer, hergestellt in einer 1. Stufe 
aus Qblichen cyclischen Stloxanen (A) und (Methjacrylatsilanen, Vinylsilanen und/oder cyciischen Vinylsik>- 
xanen (B) in Gegenwart eines Vernetzers und Emulgators (1), in einer 2. Stufe mit mindestens einem 
Vinylmonomeren in Gegenwart von Emulgatoren (2) copolymerisiert und die entstandene Dispersion des 
modifizierten Organopoiysiloxancopolymer in Ublicher Weise auf das Material aufgebracht, getrocknet und 
kondensiert wird. 

Z Verfahren nach Patentanspruch (IX dadurch gekennzeichnet, daB das Organopoiysiloxancopolymer 
durch Umseuung von 90 bis 993 Gew.% Verbindung (A) mit 10 bis 0,2 Gew.% Verbindung (B), insbesonde- 
re der Formel der Formel 



CH,= C — C— O— (CH 2 ), — SKRh -(OR), 
I 

Rl 

und der Formel 



CH 2 - CH-SilRfc-flfOR)* 
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Vinylmonomeres in solchen Mengen copo.ymerts.ert worden m. daft dw Gew.ch^erhUui.s von urgano 
AlS"SS« " h 2Ws 6 OAtomen im Alkylrest ab Basismonomerc. weuerhm Acryln.trd. Styrol 

lyd^WteVm^meAs. vor'allem 2 -Acrylauudo-2«ne«hyipropan.Natnums U lfon« und/oder Nauum- 

liteX^ 1 bis .CdadurchgckennzcichnetdaBzur Ejnulgicrung ; w»hrcnd 

dlr i Stut^usauli^zum Emulgator (1) noch nichtionische Emulgatoren und/odcr ethoxyherte, aroonakt.- 
vl toSoS?^mXSen g (2)) und Schuczkolloide verwende t worden sind und d,e Copolymensauon 

Organo^lysiloxancopolymers und die anschlieBende Copolymensa«on des/der Vmylmonomeren .m Em- 
poSxanco^lymer in Mengen^ 

Eswieen^^ _ ... „ 

?4NachTenP«e"^ 
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